















































































































































































































































































窒化ガリウム (G。1lium nitride,GaN)は3.4 cVという大きなバンドギャップを持つ直接遷移型の
半導体であり,発光デバイスや電子デバイス用基板材料としての発展が強く望まれている.その











発に行われている成長技術は気相成長法 (Vapour phase epiO%VPE)と液相成長法 (Liquid phase
第 1章 序論
ephx"LPE)に大別 され る。VPE法としては,Ga,N原料 としてそれぞれ トリメチルガ リウム と
NH3を使用す るMOVPE●leta1 0rgttic VPE)法9)や,GaClとNH3を用い る HVPE ttydride vPE)




































Si 間接 5.43 1500 110
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ゴムパッド上に,マグネ トロンスパジタリング法2)によつてPtを約 10011mの厚さで成膜 してい
る (図2.3).ウェハ及びリテーナリングが接触する領域は吸着を防止することを目的として同心






図 21 カロエ槽の構成 図 22 基板ホルダ概略図











P V:4 165 μm,rlnS:0・492 μln,Ra1 0.361 μm
(a)71×53 μm2領域




















































































P二ヽ12.185 nm,rllns:0.31l nm,Ra:0.245 nlnP一ヽた0.860 ln,rms:0.087 nln,Ra:0.069111n
o)カロエ後(a)カロエ前
図 2.7 カロエ前後の4H‐SiC(0001)On_aXiS基板表面の位相シフ ト干渉顕微鏡像 (64X48脚m2)
+1+1
+1




図 2.8 カロエ前後の4H―SiC(0001)8°ofF‐函s基板表面の位相シフト干渉顕微鏡像 (64×48 μm2)
次に,AFMにより観察し各基板の加工後表面をそれぞれ図 2.9a,bに示す.表面粗さはそれぞ











P―ヽ 40.589 nnl,rrns:0 086 nnl,Ra:0.071 nm
(a)On―axis基板
P―ヽそ0.436 nln,rlns:0.047 nnl,Ra:0.038 nm






分解能透過型電子顕微法 (High―res01ution transmission elec■on microscopゝHRTEM)を用いて表面
構造を明らかにするとともに,特異的なステップテラス構造の出現メカニズムを考察する.









































そこで低速Arイオンミリング cTechnO org Linda,Gentle Mill Ⅳ5)によリダメージ層の除去と,






































エ ッチングが進行するステ ップフロー型であると理解できる.ステップフロー型のエ ッチングに
おいて各テラスのエッチング速度に違いが存在すると,高エッチレー トのテラスは幅が狭くなり,
低エッチレー トのテラス幅は広くなる.そのため,本加工法の4H―SiCに対するエッチングレー ト

















































120 nm         150 mm         180 nm
試料厚 さを20 nlnとしたときの各デフォーカス量におけるコン ト
30 nm          10 nm      図 2.16に示した構造像    +10 nm
図 218 コントラス トが最大となる観察位置からデフォーカス量を任意量ずらした際の観察像
54 nm
図 2.19 試料厚 さ20 nm
74 nm                     84 nm                     94 nm
としたときの各アンダーデフォーカス量におけるシミュレーション像
19














う必要がある.そこでまず,X線光電子分光法 α―ray phOtOelectron specttoscopy9 XPS,ULVAC,PHI
Quantum 2000)を用いてSiC表面の終端種を調査 した。X線源はAl KズE=1486.6 eV),試料への
入射角は 45°とした。試料には 4H―SiC(0001)4°off―axis基板を2枚用い,一方はCARE加工を 10
分間,もう一方はCNIIP加工を行った後,HF溶液に 10分間浸漬 した。





























104     102     100
Binding energy leV]
(b)Si 2pスペクトル






















































1000   800    600    400
Binding energy leV]
(→ 広域スペクトル
286    284    282
Binding energy leV]
(C)C lSスペクトル






































for Atom Tcchnology)―Se ri 10'1つを用いた.計算は一般化密度勾配近似 1粉 を用いた密度汎関数法
1り,2oに基づいて行つた。電子―イオンの相互作用はウル トラソフト擬ポテンシャル法 21)により



































図 223 F終端ステップ端 Si原子が3つのIIF分子の解離吸着により切断される際の反応障壁








c),このときの障壁値は0.5 eVと触媒非存在下の 1.25 eVに比べて大きく減少することがわかつ
た.続いて,第ニピーク付近の反応経路についての解析結果を図 2.26に示す。第一ピーク付近の
反応過程によりF原子が吸着したSi原子と結合を成すC原子に対してプロトンが吸着することで,
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面へ解離を伴 う吸着を行う際0~°,CO分子の最高被占軌道 (HighCSt OCcupicd molccular orbital,
HOMO)である5σ軌道から金属原子の不完全に占有されたd軌道への電子供与が起こる(σ供与 ,
























































表 3.1 化学吸着特性による遷移金属の分類 10'1り
グループ 族 元素記号
分子種
CO02 C2H2 C2H4 H2 C02 N2
A 4,5,6,8CちFe,Moなど + + + + + 十 十
Bl
9,10
Ni,Co + + 十 + + +
B2 Pt, Pd /J D + 十 十 士
C Cu,Mn + + + +
D Au + +
E 11.12 Ag,Znなど 十
第 3章 遷移金属を用いた触媒表面基準エッチング法の提案
については平均的な加工痕面積である約 4×10 3 cm2を接触面積として計算した.Ptを用いてG洲
表面の加工を行った際の加工痕の一例を図 3.3に示す 1助 .Ptが接触した楕円形の領域のみが加
工されている。また,加工痕内を観察したAFM像にはステップテラス構造が確認でき,局所的に
触媒表面を基準面としたエッチングが進行していることがわかる.







































































Ni   Pt  Cu  Au
Cata!yst
(a)4H¨SiC(0001)












































0   1/4  1/2  3/4   1
Rato of Ga atoms terminated
表面 Ga原子の終端割合 と終端種の違いによるエネル 図 3.6 GaN(0001)表面上へのH20分子の吸着
位置
表 3.3 H20吸着の有無と吸着サイ 卜の違いによるエネルギー差
H20吸着
非終端位置 ステップ横 テラス上 ステップ横 テラス上

























0    5    10   15   20   25
Reaction coordinate
図 3.7 GattN結合切断に要するエネルギー障壁























表 3.4 カロエ条件 (局所領域加工装置)
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なお,リン酸緩衝液は25 mMのNa2HP04とKI12P04の混合液でありpH緩衝能 2の を有している。
電極と溶液の関係に依存して成 り行きで決まる開回路電位である自然電位の実測値はそれぞれ
0.88,0.77,0.52,0.37 V vs.SHEである。表 3.5の実験条件で行った各溶液における実験結果を図
3.14に示す。すべての溶液において加工速度が触媒電位に依存して変化している。
各 pHにおける実験結果を,Pt触媒の自然電位と加工速度が最大となる電位 (ピー ク電位)を
整理して図 3.15に示す。なお,黒丸で示した自然電位はpHが塩基側に移動するにつれて負にな
つており,これはH+イオンや OH「イオンの濃度変化に起因するものである。図 3.14aに示すpH l
の硝酸を用いた際の実験結果においては,ピー ク電位がおよそ1.O V vs.SHEであり,0.3Vより負 ,
または 1.5 V vs.SHEより正な電位では加工速度はほぼ0である.ピー ク電位である1.O V vs.SHE
では,図3.Hに示したサイクリックボルタモグラムからわかるように酸素吸着が進行している。





















硝酸 lpH l,3),リン酸緩衝液 oH7),











































‐ 10.0     0.5     1.0     1.5
Potenlal Ⅳ vS SHE]
(a)pH l









































-20  2  4  6  8 10 12 14 16
pH
図 3.15 各 pHにおける自然電位と加工速度のピーク
位置の比較 .
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硝酸 lpH 04),純水 oH 5.5),塩化カリウ
^水
溶液 oH 6),
リン酸緩衝液 oH7),水酸化カリウム水溶液 oH 10-13)
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第3章 遷移金属を用いた触媒表面基準エッチング法の提案





































































































表 3.7 カロエ条件 (局所領域加工装置)
試料       石英ガラス,GaN(0001)
触媒            Ni
お癸角虫[Eラ勺                    2000 hPa
回転速度           24 rpm
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表 38 カロエ条件 (局所領域加工装置)
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● 浸漬なし ● 洗浄なし
流水洗浄
超音波洗浄
10   20   30   40   50
丁ime[min]
図 3.24 触媒リング (Cう洗浄時の石英ガラス加工速
度の時間変化
10   20   30   40   50
Time[mini





査した。実験条件を表 3.9に示す。なお,用いたIIF溶液 (25 moν173におけるpHは-0.4,Pt触媒
の自然電位は1.l V vs.SHEである。酸素発生を懸念して電位操作範囲は1.4 V vs.SHEまでとする。
実験結果を図 3.25に示す。加工速度は明確に触媒電位に依存しており,電位を正方向に変化させ
ることで増加している.酸素吸着の進行,あるいは SiCからの電子移動を促進することが原因と
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ナを用いて加工すると,Pt膜が 1時間程度で剥離する (図 4.6)。ここで,HF溶液または純水を

































Pヽヽ、99.075 nm,rrns:5.824 nnl,Ra:4.637 nmP一ヽ41260.305 nln,rrns:14.170 ntn,Ra1 9.217 nm
(a) F{F l6}F+rfir (b)純水中で加工
図 4.7 SiC焼結体製 リテーナリング表面の位相シフ ト干渉顕微鏡像 (64X48 μm2)











































































































































Pヽ｀、7.475 nln,rms:0.612 nm,Ra:0.496 nmP―Vl.582 nln,rlns:0.164 ntn,Ra:0.131 nm
(c)加工前表面 (d)加工後表面
図 4.12 加工前後の石英ガラス基板表面位相シフト干渉顕微鏡像 (64×48脚m2)
Pへ‐_11.597 nln,■ms:0.381 nm,Ra:0.290 nm
(a)カロエ前表面
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P ■ヽ10.293 nln,rlns:0.246 nm,Ra:0.180 nm
(a)位相シフト干渉顕微鏡像 (71×53脚m2)




P ‐ヽ_0.677 m9■ns:0.070 nnl,Ra:0.056 1un

















































Pヽ｀_0.9401■L rlns:0 122 nm,Ra:0 102nm
(a)加工前表面形状 (l Xlμm2)





















された市販の2インチZnO基板 (0001)面を用いている。 図 4.25に加工前後の位相シフ ト干渉





















Pヽ｀_1.098 nnl,rlns:0.108 ntn,Ra:0.087 nm
(a)加工前
図 4.25 加工前後のZnO基板表面位相シフ









(a)加工前 (l Xl μm2)
‐0.25
-0_50


























































































を図 5.2に示す。全観察領域で表面粗さが 0.3 111n rlns以下であり,平均値は0.1 8 111m rlnsと極めて
平坦である.
P V:6.368 nm,Hns:0.824 nnl,Ra1 0.626 nm
(a)加工前
表 51 カロエ条件
試料   2インチHⅥ狙GaN(0001)基板
触媒         Pt
カロEEEEラリ              400 hPa
回転速度        10 rpm







図 52 カ日工後2インチ基板表面の表面粗さms値マッピング (71×53 μm2)
+1
P―V:1.494 nm,rFnS:0.258 nm,Ra:0 219 nm
(a)加工前表面形状像 (lXlμぽ )
P V:0 792 nrn,rtns:0 091 nnl,Ra:0075













図 53 カロエ前後 GaN(0001)基板表面のAFM像
0.241 0:195 0276
‐0501     1     1     100   02   04   06
64
第5章 GaN基板の平坦化加工への応用



















イオンビ ムー装置を用いたマイクロサンプ リング法により厚 さ 50 nm程度の薄片状試料を摘出し
た TEM観察は <H-20>方向に沿つて行い,加速電圧は200 kVである.図55に観察像を示す。
倍率 30万倍の観察像 (図 5.5a)において,GaN表面と表面保護層の境界が明瞭であることから,





(a)倍率:X300000                (b)倍率:X1500000
図 55 加 Jitt GaN(0001)表面の断面TEM像 <1120>方向に沿つて観察
5.2.2 加 工速 度 の触 媒材料依存
Ni触媒を用いて2インチGaN基板の平坦化加工を行つた.パッド母材には発泡ウレタンパッド
を用い,表5.2に示す実験条件で30分間加工した.加工前後のAFM像を図 56に示す 力日工に
より1バイ レイヤー高さのステップテラス構造が形成 されてお り,NiがPt同様にCAIこ加工に
おける触媒として作用することがわかる.この時の加工速度は 14 4 ntthであり,Pt触媒使用時の
1_6 ntthと比べて 9倍と,大幅に増加 している しか し, この値は局所領域加工装置を用いた基
礎実験 (1劇319b)における加工速度の増大率である 130倍と比べて極端に小さい。ここで,Ni
触媒 と水酸化カ リウム水溶液をlTlいて局所領域加工装置による加工実験を行った際の GaN表面
AFM像をIJ 57に′jtす ステ ップテラス構造が確認されないことから,平坦化加工時とは異なり




























水酸化カ リウム水溶液 lpH H)
Pヽヽ_0944 nln,rllls:0.119 ntn,Ra:0.096 nln
図 5.7 局所領域カロエ装置によるNi触媒と水酸化カ
リウム水溶液を用いた加工後 GaN(0001)表面のAFM




・0 0.2   04   0.6   0.8   1.0
Distance[μm]
(c)加工後表面断面形状









例し,10 rpmの条件において約60ndhである.回転速度 10 rpmでの加工前後表面の位相シフト
干渉顕微鏡像を図 5.9に示す。加工前表面に存在したスクラッチは全て除去され,表面粗さも 3.1











































0     5     10    15
Rota‖on[「pml
図 5.8 GaN(0001)面加工速度の回転速度依存
P―V:6.318 nm,nns1 0.854 nm,Ra:0.663 nm
(b)加工後表面










P一ヽ11.024 nm,rrns:0 094 nnl,Ra:0.075 nm
(b)加工後表面























P一ヽ13.532 nm,nns:0.195 nm,Ra:0.157 nm
図 5.H 加 工前のNa flux GaN表面AFM像(2×2卜m2)
Pヽ｀_1.344 nln,rlns:0.114 nnl,Ra:0 092 nm
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0.0   0.2   04   06   0.8   1.0
Distance[μm]
(b)断面形状像































Pヽ｀、2.393 nln,ms:0.250 nln,Ra:0 196 nln
352×2641m2領域













P一ヽ46.271 nm,rlns:0.651 nm,Ra:0.499 nm
(a)表面形状像 (l X l μm2)
P一ヽ10.922 nm,rlns:0.108 nm,Ra1 0 086 nm






































































卜 ιヽ5.920 nm7 rlllls:0.283 mll,Ra:0.209 nIIn
表面形状像 (lXl Ⅲ 2)
o 加工前表面
P二ヽ14.1 83 nmp rllls:0.148 nm9 Ra:0.1 00 mIIl
表面形状像 (lXl脚m2)
+1
0.2   0.4   0 6   0.8
Distance[μm〕
断面形状像















































(a)表面形状像 (lX l μm2)
‐0501     t    (     1     1
0.0   02   04   0.6   0.810
Distance[μm]
●)断面形状像
図 5.17 加工後 GaN(0001)表面のAFM像
● Ga原子
O N原子









































































































(→ GaN(0001)                       0) 4H―SiC(0001)

















































カロエ1液       n_GaN
(a)紫外光照射によるキャリア励起























図 526 紫外光照射前後の GaN(0001)








装置概要                    (b)装置外観
図 5.27 紫外光照射機構を導入した平坦化加工装置







































P-V: 29.039 nm, rms: 0.641 nr& Ra: 0.130 nm
r: 20 mm
P-V 1.1 14 nrn" rms: 0.122 nrn, Ra: 0.096 nm
r:20 mm
PLV:1 092 nmQ nlls:0 119 nln,Ra:0.095 ntn
r=10 mm
(a)加工前
卜 1ヽ1.748 nln,Hlls:0 121 nm9Ra:009611m
r=10 mm
(b)20秒間光照射加工後
P-V:25.806 nm, rms: .557 nm, Ra: 0.143 nm
r:0 mm




卜Vl 1 025 nnL Hrls:0.120nコι Ra:0.0961111n    卜Ⅳ 0915抑ば、mls:0116吼Ra:0.093 ntn    卜 1ヽ 0 889 nmL nlls:0106Ш,Ra:0 08  nm
r=20 Hlm                     r=10 nlm                     r=O nlln
(c)280秒間光非照射加工後















P-V 1.380 nm, rms:0.169 nm, Ra: 0.135 nm
r:20 mm
(a)
卜Vl l.256 mm,nlls:0 155 nnЪ Ra:0 124 nrn
r=10 mm
照射時間制御加工 10セット (50分)




P―Vl l 199 nrn,■ns:0 129 nln,Ra:0 102 nln
r=20 mm
図 5.30 照射時間制御加工におけ
P―Vl1 210 nm,Hrls:0.115 nm,Ra:0 092 nmn
r=10 mm
(b)15分間の紫外光非照射加工後
P―Vl 14 890 nllrl,nrls:0 184 nllo,Ra:0 096 nln
r:0 mm
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テーナリング材質をPEEK(Poly Cther cthcr kctonc)として,GaN基板の平坦化カロエを行つた。試料
にはHVPE法によつて作製された2インチ自立 n―GaN基板 (0001)面を用いている。転位密度は




















Pヽ｀_334.0`6 nIIn,rlns:17.640 nln,Ra:12.345 nmPヽヽ_71 50 nm,rlns:9.797 nln,Ra:6.927 ntn
260×1951m2領域 64×48 μm2領域
(b)3時間加工後












実験条件を表 6.2に示す.加工溶液にはpH 6.9リン酸系緩衝液 (25 mM Na211P04/KH2P04)を用
















P―V:12.587 nm,IIns:1 352 nm,Ra:1.056 nm
(a)260×195 μm2領域




PEEK製リテーナリングを使用することで 64×48 μm2領域でのラフネスが 0.3 nln rlns以下の平
坦表面を実現可能であることを示した。しかし観察領域を260×195卜皿2程度に拡大すると凹凸が











P ‐ヽ_3.342 nm9 rIIIs:0.445 nln,Ra:0.351 nm
o 260×195卜血2領域
































































ミヽ 、ヽ16.018 nln,rllls:2.222111n,Ra:1.688 nm
o加 工前表面 (0″処理 )
図 6.9 加工前後表面の位相シフ
30  60  90  120 150 180
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P一ヽこ1659n■1,rrns:0 267 nm,Ra:0.228 nm
(a)カロエ前表面 (CⅣP処理)
P一ヽそ1 965 nnl,rrns:0210■nl,Rat O.167 nm
(b)加工後表面


























図 612 電圧非印加 PECエッチング時の電流密度










































0   3   6   9   12  15
Time[min〕
図 614 電圧印加PECエッチング時の電流密度
図 6.15 40V印カロ光照射加工前後表面の共焦点顕微鏡像 (60×60脚m2)
次に,基礎エッチング実験によって得られた結果に基づき平坦化加工を行つた.試料はラッピ
ング処理を行った 2インチ HVPE GaN自立基板 (0001)面である。まずは電圧を印加せず
PEC―CARE加工を行った.加工速度の時間変化を図 6.16の黒丸で示す。加工速度は時間ととも
に増加し,30時間程度経過後に約60-の速度で飽和した.また,加工時の光励起電流密度も




































0   10  20  30  40  50  60
丁ime lh]
図 6.16 ラッピング処理面を初期表面 とした加工速
度の時間変化.黒丸は電圧非印加時の加工速度,自丸
は 1.OVの電圧を印加時の加工速度をそれぞれ示す .
Pヽ｀、27.873 nnl,rrns:3.179 nln,Ra:2.489 1un
(→ 加工前 (ラッピング処理)
0   5   10  15  20  25  30
Time[h]






































































が得られる (図 6.18c).続いて,加工前後表面のAFM像を図 6.19に示す。加工前表面 (図 6.19
a)のラフネスは大幅に改善されており,表面粗さ0.1 8 1111n rrnsと非常に平坦な表面が得られてい
る.
P一ヽ4 8 594 nm,nms:1 160 nm,Ra:0.906 nm
(a)加工前 (ラッピング処理)



















350  360  370  380  390
Wave!ength lnml


































て処理されており,形状は正方形型のチップウェハである (101111n×0 nlln×tO.5 mm).カロエ前
表面の形状はいずれの基板も同等であり,図6.21に示すとおりである。AFM領域における表面




P ‐ヽ、3 679 nm,rllns1 0.193r田鴫Ra:0.125 nrn
(a)AFM像(lXlP血2)




























P一V:205.644 nm,nns:40.629 nln,Ra:34.254 nttn
(a)3時間カロエ後表面
図 622 基板Aの表面位相シフ



















Pヽ｀、72.971 nln,nns:0.496 nnl,Ra:0.109 nm
(a)カロエ前表面 (ラッピング処理)
P ‐ヽ、5 .634n■1,Ins:2.954 nm,Ra:1.977 nm
(b)3時間カロエ後表面







































図 6 25 PL測定機構を導入した平坦化加工装置
340    360    380    400
Wavdength:nml
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